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Die protonierte hypofluorige Sdure H,OF® ist isoelektro-
nisch mit dem kiirzlich hergestellten Monofluoramin
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H,NF !, Fiir das Kation H,OF® ergaben ab-initio-Rech-
nungen eine C-Symmetrie mit den Parametern JOF) =
144, d(OH) = 96 pm, ¥(HOH) = 108, X (FOH) = 120°].
Sie stimmen mit den durch Mikrowellenspektroskopie be-
stimmten Werten der entsprechenden Parameter von
H,NF! mit Ausnahme des FOH-Winkels (& (FNH) =
101°), befriedigend iiberein.

Eine Synthese von  Monofluoroxonium(o)-Salzen
H,OF®MF? in Analogie zu der der Hydroniumsalze® ge-
maB (a) durch Protonierung von HOF im wéafrig sauren

H,0 + HF + MF;, — H,;0®MF? (a)
(M =As, Sb)

Milieu gelingt nicht!®). Es erfolgt vielmehr ein Zerfall in
H,O, und HF, da das Proton wegen der Polaritit HO*®F%©
am Fluor angreift 3!, Auch bei der direkten Fluorierung von
H,0 zu HOF und HF werden keine Hinweise auf ein
H,OF®-Ion erhalten®]. Gleiches gilt fiir die Reaktion von
H,O mit XeF, zu O,, HF und Xel®.

XeF®MFP-Salze haben ein hohes Oxidationspotential.
Dennoch sind sie sehr selektive Fluorierungsmittel!” 1),
wetil die Reaktionen mit ihnen in wasserfreiem HF bei 195 K
noch duBerst moderat ablaufen. Dadurch konnen auch tem-
peraturempfindliche Produkte hergestellt werden.

Durch Fluorierung von H,O mit XeF®MFY [Gl. (b)] ent-
stehen nahezu quantitativ die schwach rétlichen Salze 1.

HF
XeF®MF® + H,0 —2‘”4;- H,OF®MF? + Xc ®)
(M = As, Sb) 1

Beide Salze sind in geschlossenen GefdBen bei 233 K einige
Wochen und bei Raumtemperatur bis zu 2 h unzersetzt halt-
bar. In einer Hochvakuumapparatur konnen jedoch bereits
bei 223 K HOF (v(OH) 3540s, 8(HOF) 1361 m, v(OF)
890 ms cm ') und HF in einer Inertgasmatrix einkonden-
siert und nachgewiesen werden!* ' [Gl. (c)]. SbF bleibt bei
dieser Temperatur im Reaktionsgefdl zuriick.

A
H,OF®MF® -2 HOF + HF + MF, (©)
1

Hiermit {ibereinstimmend werden massenspektrometrisch
(EI, 30 eV) folgende Fragmente beobachtet: m/z (%) 36(2.8)
HOF®, 32(32.8) O%, 20(10) HF®, 19(3.6) F®, 18(100)
H,0%, 17(14.3) OH®. Diese Fragmente einschlieBlich ihrer
Intensititen sind charakteristisch fir HOF ' 2,

Die NMR-spektroskopische Charakterisierung von 1 in
HF bei 213 K ergibt fiir beide Salze: §(*H) (300 MHz, CH,
als externer Standard) = 8.06 (als Schulter neben dem Lo-
sungsmittelsignal bei 6 = 7.47); 6(*°F) (282 MHg, F, als ex-
terner Standard) = — 490.9 (breites, nicht aufgespaltenes Si-
gnal)(13. Die !F-NMR-Signale der Anionen werden bei
5 = — 480.7 (AsF2) und — 534.9 (SbFY) beobachtet.

Die Zuordnung der Schwingungen im H,OF®-Ion gemil
Tabelle 1 ergibt sich zwanglos durch Vergleich mit der
Zuordnung bei H,NF, die durch Rechnungen gesichert ist {1,
Nur die Lage von v (OH) > v, (OH) ist nicht zweifelsfrei. Sie
basiert lediglich auf den Intensitdtsunterschieden der Ban-
den im IR-Spektrum. Wegen der grofen Halbwertsbreiten
der Schwingungsbanden (Abb. 1) sind jedoch starke, die In-
tensititen beeinflussende H-Briickenbindungen zwischen
den Ionen anzunehmen. Diese Wechselwirkungen stehen
auch einer Kraftfeldberechnung entgegen, obwohl ausrei-
chend Isotopendaten gemessen wurden. Alle Frequenzver-
schiebungen der [sotopomere liegen in den nach der Produkt-
regel zu erwartenden Bereichen!'#!,
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Tabelle 1. IR-Schwingungsfrequenzen [cm™ '] von X,!*OF®MF2. X,'*OF®MF¢ und X,NF (X=H, D;: M =As, Sb) bei

153K.
H,'*OF® H,'*OF® D,'*OF® D,'®OF® H,NF D,NF Zuordnung
AsF@ SbF® AsF? SbF$ AsF@ SbFP AsF§ SbFP [1] [1] [a]
3386s 3385s 2340s 2339s 3234 2250  v,(a)v,EX,
3172vbr,s 3180vbrs 2249vbr,s 2247vbr,s
3225vs  3226vs 2270vs  2280vs 3346 2500 vy(@")v,EX,
1630m  1630m  1587m 1583m 1100m  1097m  1082m 1080m 1564 1145  v,(a"}8EX,
1261m 1261m 1215m 1218m 939mw  950mw  930mw 932mw 1241 965 ve(a"}8XEF
1067w 1070w 1011w 1014w  [b] {b] [b] [b] 1233 970 v,(a)oEX,
865s 863s 831s 830s 860s 858s 840s 843s 891 882 v,(a’)VEF
T1i2s 665s 703s 6665 700s 6665 702s 6685 v;MF®
397 287 397 285 395 287 395 286 v,MF$
fa] E=0, N. [b] Verdeckt durch v (a’).
A Feststoff ist nur wenig in HF 16slich und zerflieBt augenblicklich bei Luftzutritt.
Als Ursache fiir die Farbe konnen Verunreinigungen durch Eisenfluoride aus-
SIHOM)  OUHOF! geschlossen werden. Moglicherweise ist sie auf Charge-Transfer-Uberginge im
Festkorper zurickzufiihren.
vISbFg)
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Abb. 1. IR-Spektrum von festem H,OF®SbF bei 153 K ohne Verreibungs-
mittel zwischen NaCl- oder Polyethylenplatten in einer IR-Tieftemperaturki-
vette.

Zur weiteren Charakterisierung von 1 sind die Reaktionen
(d)-(h) durchgefiihrt worden, die bekannte Verbindungen
ergaben. Sie zeigen, daB das Kation in 1 bifunktionell ist: Je
nach Reaktionspartner iibertrigt es formal entweder eine
OF®. oder eine OH2-Einheit.

1+ SCl, OSF, + 2HCI + MF, ()

—
213K

(HF)

1+ SF, K

OSF®MF2!!*! 4 2HF (e)

(HF)

—_—

195K

(HF)
213K

1+ CIF, OCIF®MFE!'S) 4 2HF

1+ H,0 H,O0H®MF&!'"! + HF ()

—_

1+ CH,OH
233K

(h)

Explosion

Wihrend die unterfluorige Sdure wegen ihrer Instabilitét
nicht priparativ genutzt werden kann, diirften ihre proto-
nierten Salze wegen ihrer leichten Handhabbarkeit wertvolle
Synthesebausteine werden.

Arbeitsvorschrift

In einem 30 mL-KEL-F-Reaktor mit einem Ventil aus dem gleichen Material
werden 1 mmol XeF®MF§ (M =As, Sb) in 5mL XF (X=H,D) gelost und
dazu unter Schutzgas die dquimolare Menge X,'%0 oder X,'%0 pipettiert.
Nach 12 h Rithren bei 213 K werden Xe und das Losungsmittel XF bei gleicher
Temperatur im Hochvakuum entfernt. Der zuriickbleibende schwach rotliche
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Die Stabilisierung durch synergetische Wechselwirkung
geminaler Donorsubstituenten an einem gesittigten Kohlen-
stoffatom, z. B. Alkoxygruppen in Acetalen, und ihre Aus-
wirkung sind seit langem qualitativ als ,,anomerer Effekt
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